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Voacanga-Alkaloide HI 1 . 

Voacristin: Identitat mil Voacangarin und Abbau 
zu Iboxygain mid Ibogain 

Voacristin (I) la vom Snip. 112—114°C, <ias aus Athcr 
in ciner Modifikation vom Snip. 163-!65°C crliallcn wer¬ 
den konntc, besitzt auf Grund ncucr Analyscn die Funnel 
C 22 H 28 N 2 0 4 , zwei Methoxylgruppen und cine C-Melhyl- 
gruppe, aber keinc C-Athylgruppe. Aus dem Verglcich 
dcr Konstanten dcs Voacristins und Voacangarins 2 sowic 
aus dcr Identitat ilircr SpcUtrciv 1 gcht licrvor, dass cs 
sirli bei beiden um densclbcn Stuff handclt. Acctylicrung 
iicfcrtO-Acctylvoacristin, Snip. 191-193°C, [a] 2 * = —27“ 

(cricy. 

Durch alkalischc Vcrscifung entstelit aus (1) die Voa- 
cristinsaure (II), die in saureni Milieu beim Erwarmcn zu 
Iboxygain (HI) 6 , Smp. 234-236°C, [a] 2 ” = - 7° (CHC1 2 ), 
— 10,5“ (EtOII), dekarboxyliert. Mit Diazometlian wird 
aus (II) wiedor (I) erhaltcn. Mit Tosylchlorid-Pyridin bei 
Kaumtemperatur entstelit aus (III) cin quartiircs Tosylat 

(IV), Smp. 267-268°C, [«]f>< = - 32“ (EtOII), das mit 
dem in der Litcratur als Derivat des Pyrrolidins formu- 
lierten 2,6 Salz identisch ist. 

Die im quart. Tosylat (IV) nachgcwiesenc C-Mcthyl- 
gruppe gelidrt dem Kation an und nicht dem Tosylation, 

da bei tier Oxydation der /)-Toluolsul(osiiure mir ctwa 
11%Hirer C-Mclhylgruppc erfasst werden (ber. CII 3 8,71; 
gel. 0,91%)». ' 

Behandlung des quart. Tosylats (IV) mit Basen fiihrt 
zu ciiicrn Gcmiscli von gesiittigten und ungesattigten 

tertiaren Aminen. Die Natur dcr gesiittigten Koniponente 
ist abhiingig von der Art dcr verwendeten Base: beim 
Erwiirmen von (IV) mit wiisseriger Natron In uge entstelit 
Iboxygain (III), mit NatriumiitliylatTn^ltTtanol aber cine 
Substanz (V), Smp. 194-196“C, [<*],/ = - 10,3“ (EtOII), 
die cine Athoxylgruppe cntha.lt und die auf Grund des 
Vcrglcichos der Konstanten und 1 K.-Spektren mit deni 
«)’-Isomcren» 2 identisch ist. Wir vermuten, dass in (V) 
der lboxygain-Athylather vorliegt. 

Von den aus (IV) mit Natronkuige odor Natrium- 
athylat gebildetcn ungesattigten tertiaren Aminen konnte 
durch Craig-Verteilung das Deliydroibogain (VI), Smp. 
155-15f>°C, [a]f 6 = — 80,3° (EtOII), rein erhaltcn wer¬ 
den. Es enthillt 0,45 C-Methylgruppcn 7 , aber koine 

I. Mitt. U. Kenner, lixpcr. 11, '108 (1957); l>) 2. Mitt. LI. it. 
IS. 185 (1959). 

2 1>. Stauffacher und E. Seebeck, 11rlv. chim. Acta 41 , 109 
(1958). 

3 V;:i. auc.li N. Nkuss, Physical Data of Indole anti Dihy/lroimlole 
Alkaloids, 1 nl oil. (it 1 1 J.,iiiy & Co., Indianapolis 1959), Nos. 90 und 98. 

4 Mittci alls 0 Bcstimimmgcn. 

5 It. (',iiiitahi-:i„ I’. I'i rcii 1-:hon mid M. M. Janot, C. K. Acad. 
Sci., Paris Sit, 279 (19.98). 

11 Oiler das Wrhaltcn von an Aroinatcn gebmulcnoit Mvtbyl- 
gruppen vgl. z. H. Pregi.-Kotii, Quantitative organische Mikro- 
analysc, 7. Anil. (Springer-Vcrlag, Wien lt*5S), S. 208; und M. Jckh- 
ci;k, M. Soucek mid ]•'. Kenoeii, Z. aiialvt. Client. MS , 109 (1959). 

7 Die vcrglcicliswcise durchgefiihrte Oxydation des Cliinins gab 
0,2-0,25(C)CH 2 . 


C-Athylgruppe. Deliydroibogain ist seincm Vcrhalten 
nttch dem Ibogain sclir ahnlich. Auch die Speklren beider 
Stbffe sind liahczu identisch;-innnerhin treten im IR,- 
Spektruin von (VI) Banden auf bei 6,12(sh), 10,0 und 11,1 
(vcrstiirkt) (in KBr), sowie bei 6,l2(sh), 10,0 und 11,0 g 
(in C1I 2 C1 2 ), die auf das Vorliegtr einer Vinyigruppe hin- 
weisen*. In dor Till liess sicli (VI) glatt zu Ibogain (VII) 
liydrieren. 

Wurde das Gcmiscli der aus (IV) erhaltcnen Methine 
zuerst hydriert und anscliliessend cliromalographiert, so 
land man neben dem aus (Vi) hervorgegangenen Ibogain 
(VII) noch cine mit diejeni isomere B;ise (VIII), Smp.j 
119—121°G, [a)J» = + 95“ (EtOII). 

Bei dem mit Natrium in Atlianol durchgefiihrten Ab¬ 
bau 2 dcs quart. Tosylates (IV) konnten weder Ibogain 
nocli das «a-lsomere>> von uns nachgewiesen werden. 
Hauptprodukt war das schwacli basische «/?-Isomere*, 
Smp. 185-187°C, [a]?® = — 114° (EtOII), dcssen IK.- 
Spektrum mit dem publizicrten iibereinstimmt, Als 
Nebcnprodukte warden die Substanzcn (V) und (VI) 
erhaltcn. 

Die UV.-Spektren dcr Substanzcn (I)-(VHI) mit ihren 
Maxima bei 220-228, 275-284, 296 und 308 (sli) mg deuten 
alle auf das Vorliegcn dcs 5-Metlv>xyindol-chromopliors. 



] Voacristin, A’ — COOCH 3 , A’' — till; IV 

II Voacristinsaure, A’ = COOH, A' = 01 [; 

111 Iboxygain, A’ - H, R' = Oil; 

V A’ = M, A" = OC 2 H 5 ; 

VII Ibogain, R = R’ = II. 

Aus obigen Befunden muss gcfolgcrt werden, dass die 
fiir Voacangarin vorgeschlagenc Struktur 2 der Revision 
bedarf. Die beim Abbau des Iboxygains gemachten Be- 
obachtungen sind mit der von Goutarul el al. * vorge- 
schlagencn Struktur (Ill) dieses Stoffes vertraglich, 
sofern man annimmt, dass das quart. Tosylat (IV) cin 
Derivat dcs Azetidins und nicht des Pyrrolidins ist. Fiir 
cine Azetidinstruktur sprechen u. a. die stcreoelektro- 
nisclien Verhaltnisse in (III), die fiir einen intramolc- 
kularen Ringschluss geradezu ideal sind, sowie aucli die 
Tcndenz von (IV), mit nukleophilcn Agenzien unter 
Ringoffining gesattigte Derivate wie (III) und (V) zu 
liefern. Obcr weitere Versuclie zur Klarung der Lage* 
dcr 1 lydroxylfunktion dcs Iboxygains und des Voa- 
crislins hoffen wir spiiler borichten zu kdnncn. 


8 !.. J. Bku,amv, Ultrarot-Spektrcn und chnnischc KonsUluiion 
(Steinkopff Yerlag, Darmstadt ldr»r>), S. -in. 

9 Die ‘20-Stellnng dcr I iydroxylgruppe (wie in III) stiinde im 
Kinklang mit den kiirzlicli von F. Wknki-rt, Kxpcr. 15, 1C5 (1959), 
cntwickcltcu Vorstollungcn iiber die Biogenesr dieser Alkaloidklasse. 
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Don Herron Dr. K.Girod, Dr. H. Wagner nntl ihren Mitarbei- 
tern dankcu wir fur die Spektren rind die Mikroanalysen. 

U. Renner unci D. A. Prins 

U'issenschaftliche Laboratcrien der J. R. Geigy AG ., 
Ilasel, 25. September 1959. 

Summary 

Voacristine is identical with voacangarine. Its degrada¬ 
tion products include iboxygaine and ibogaine. Struc¬ 
tures for iboxygaine and its internal quaternary tosylate 
salt are briefly discussed. 


£ ! ,1' 


Free Amino Acids of the Hemolymph of 
Anacridium aegyptium L. (Orthoptera) 

In Schistocerca gregaria Forsk. the tegument of the 
brown hoppers contains a redox pigment, insectorubin, 
which is present in very small quantities in the green ones 
(Goodwin 1 ). The same pigment is mainly responsible for 
the colour of the nymphs of the grasshopper Anacridium 
aegyptium L. (Colombo, Franco, and Moccellin 2 ). In 
A. aegyptium the ground colour appears to be genetically 
(i determined -, in the locust .S. gregaria the pigmentation is 
related to the phase of which the determinism is rather 
complex (Hunter-Jones 3 ). 

Locust insectorubin is indistinguishable from the brown 
pigment of the eye of Drosophila melanogaster (wild type) 
and llphestia kiihniella (Goodwin and Srisukh 1 ), in 

1 T. \V. GooinviN, Biochoin. J. 47 , 55-1 (1050). 

* (I. Colombo, 1’. Franco, and K. Moccellin, lloll. Zool. Turin 
12, atm (1955). 

5 I’ll. Hunter-Jones, Aiiti-I.ocust Hull. no. 29 (1958). 

1 T. \V. Goodwin and S. Srisukii, Biochein. J. 47 , 519 (1950). 


which it is formed from tryptophan (Beadle 5 ). However 
the locust insectoburin contains, according to Goodwin 
and Srisukh 4 , a pyrrole nucleus and tryptophan may be 
not the only precursor. 

The aim of our work was to discover: (a) if there are 
any significant differences between green and brown 
hoppers of A. aegyptium in tlie free amino acids of the 

blood; (b) if tryptophan supplied to 4 th instar hoppers 
has any effects on pigments of next instar and on the 
free amino acids content in the hemolymph. 

The blood of insects contains large quantity of free 
amino acids: in Orthoptera the only quantitative determi¬ 
nation, so far as we know, has been made by DuchAteau, 
Florkin, and Sarlet 6 . They analysed the free amino 
acids of the blood of 5 th instar hoppers of Locusta migra- 
toria migratorioides R. F., by the microbiological method. 

Material and Methods. The blood was taken from brown 
and green 5 th instar hoppers, from male and female 
adults, and from hoppers supplied with tryptophan, of 
Anacridium aegyptium L. of a laboratory strain kept at 
28-30°C at moderate crowding and fed with privet. 

Tryptophan was given to a group of 4 th instar brown 
hoppers for 7 days through the privet leaves wetted with 
a 0-2% solution of tryptophan in diluted ethanol and 
allowed to dry. 

Blood was collected by cutting off the hind leg. At 
least 6 animals were used for each group in order to get 
0-5-1 •() ml of fluid. 

The free amino acids from deproteinized blood were 
determined by the use of the fluorodinitrobenzene 
(FDNB) method of Sanger 7 and the paper chromato¬ 
graphic system of Levy 8 . The ether-soluble 2, 4-dinitro- 

5 G. \V. Beadle, Cliem. Rev. 37, 15 (19-15). . 

* Gii. Duciiateau, M. Florkin, and II. Sarlet, Arch. int. Phy¬ 
siol. Biochein. GO , 599 (1952). 

7 ]*\ Sanger, Biochein. J. 39 , 507 (19-15). 

5 A, L. Levy, Nature 174, 120 (195-1), 































